Removal of polycyclic aromatic hydrocarbons in water, using byproducts of cork industry by José, Sílvia S. et al.
_Resumo
Os Hidrocarbonetos Aromáticos Policíclicos (HAPs) são contaminantes per-
sistentes em meio aquoso. Estes compostos são conhecidos pelas suas 
propriedades carcinogénicas, mutagénicas e genotóxicas. O principal 
objetivo deste trabalho consistiu na avaliação das potencialidades de sub-
produtos da indústria corticeira, como adsorventes alternativos para a re-
moção de cinco HAPs em meio aquoso: benzo(a)pireno, benzo(ghi)perileno, 
benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno e indeno(1,2,3-cd)pireno. A me-
todologia analítica para quantificar os HAPs envolveu a preparação das 
amostras, através da técnica de extração em fase sólida (SPE), e a quantifi-
cação dos compostos analisados por cromatografia líquida com detetor de 
fluorescência (LC-FLD). O método foi otimizado e validado, obtendo-se limi-
tes de quantificação de 0,004 µg/L para todos os HAPs. Os estudos incidi-
ram na utilização de uma amostra de cortiça, pó de aglomerado de cortiça 
expandida (PACE), obtida por aglutinação de cortiça em condições hidro-
térmicas, a qual nos estudos preliminares revelou desempenho semelhan-
te aos carvões ativados. Com exceção do benzo(ghi)perileno, os resultados 
mostram que o processo de adsorção dos HAPs na amostra PACE segue 
uma cinética de pseudo-segunda ordem e as isotérmicas ajustam-se ao 
modelo de Langmuir.
_Abstract
Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAHs) are persistent contaminants 
present in aqueous media. These compounds are known for their carcino-
genic, mutagenic and genotoxic properties. The main objective of this work 
was to evaluate the potential of cork industry by-products as alternative ad-
sorbents for the removal of five PAHs in aqueous media: benzo(a)pyrene, 
benzo(ghi)perylene, benzo(b)fluoranthene, benzo(k)fluoranthene e inde-
no(1,2,3-cd)pyrene. The analytical methodology used to quantify PAHs 
consisted in the first step of sample preparation using solid phase extrac-
tion (SPE) technique, followed by quantification by liquid chromatography 
with a fluorescence detector (LC-FLD). The method was optimized and 
validated, yielding limits of quantification of 0.004 µg L-1 for all PAHs. The 
studies have focused on the use of a sample cork (PACE), obtained by ag-
glutination of cork under hydrothermal conditions, which in preliminary 
studies attained removal efficiencies similar to those of activated carbons. 
With the exception of benzo(ghi)perylene, the results reveal that adsorption 
process of PAHs on sample PACE obey to the pseudo-second order kinetic 
equation and to the Langmuir model.
_Introdução
A toxicidade de certas substâncias, associada à incapacidade 
dos ecossistemas e dos sistemas de tratamento de águas re-
siduais e de águas para consumo humano promoverem a sua 
degradação, origina a sua dispersão e consequente bioacumu-
lação no meio ambiente. Assim, é cada vez mais necessário o 
controlo da exposição humana a substâncias com proprieda-
des carcinogénicas, mutagénicas e de desregulação endócrina 
e, consequentemente, desenvolver processos mais eficientes 
de remoção para este tipo de compostos. 
Os Hidrocarbonetos Aromáticos Policíclicos (HAPs) são po-
luentes orgânicos, classif icados pela Organização Mundial 
da Saúde (OMS) como carcinogénicos, mutagénicos e des-
reguladores endócrinos. Estes compostos resultam de pro-
cessos de combustão incompleta de compostos de carbono 
e, devido à sua elevada toxicidade, existem medidas de con-
trolo para a sua presença nomeadamente em águas de con-
sumo humano (1). 
A legislação portuguesa (DL nº 306/2007, de 27 de agos-
to) (2) estabelece valores paramétricos para cinco HAPs:
benzo(a)pireno (BaP), benzo(ghi)perileno (BghiP), benzo(b)fluo-
ranteno (BbF), benzo(k)f luoranteno (BkF), indeno(1,2,3-
cd)pireno (IcdP) (figura 1). A concentração máxima admitida 
é de 0,01_µg_L-1 para o BaP e de 0,10 µg L-1 para a soma dos 
outros quatro HAPs (BbF, BkF, BghiP, IcdP).
A presença destes compostos em cursos de água constitui um 
grave problema ambiental e de saúde pública, uma vez que os 
processos convencionais de tratamento de água podem não os 
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remover de forma eficaz (3,4). O adsorvente mais utilizado no 
processo de remoção de HAPs em águas é o carvão ativado, 
sendo a sua eficiência resultante de áreas superficiais e volu-
me de microporos muito elevados, assim como da sua quími-
ca superficial (5). Contudo, o elevado custo e a dificuldade de 
regeneração impõem uma limitação na aplicação deste mate-
rial no tratamento de águas em larga escala. Como alternativa 
ao uso do carvão ativado encontram-se na literatura estudos 
de adsorção de diversos poluentes com materiais de baixo 
custo, nomeadamente biomassa como, por exemplo, resíduos 
de madeira, cascas de cereais, fibras de coco e cortiça (6-12). 
_Objetivo
O principal objetivo deste trabalho consistiu na avaliação das 
potencialidades de subprodutos da indústria corticeira como 
adsorventes alternativos para a remoção de cinco HAPs em 
meio aquoso.
_Materiais e métodos
Para os estudos de adsorção dos cinco HAPs foram selecio-
nadas duas amostras de cortiça: pó de aglomerado de cortiça 
expandida (PACE), obtida por aglutinação de cortiça sob con-
dições hidrotérmicas; e granulado de cortiça natural (GCN). 
Foram também usadas duas amostras comerciais de carvão 
ativado; uma amostra em pó (CP900, Quimitejo) e outra granu-
lar (GAC 830,Norit).
A metodologia utilizada para a determinação dos HAPs foi a 
extração em fase sólida associada à técnica de cromatografia 
líquida com detetor de fluorescência (SPE-LC-FLD). A metodo-
logia foi otimizada e validada, obtendo-se limites de quantifica-
ção de 0,004 µg/L para todos os HAPs. 
_Resultados e discussão
Antes de serem utilizadas como adsorventes, as amostras de 
cortiça foram submetidas a um processo de lavagem (15h a 
100°C), pois em suspensão aquosa a cortiça liberta matéria 
orgânica. As condições experimentais usadas permitiram al-
cançar o valor paramétrico para a oxidabilidade em águas de 
consumo humano (5 mg L-1 de O2 ) definido no DL nº 306/2007. 
A determinação da oxidabilidade foi feita segundo o procedi-
mento descrito na norma NP EN ISSO 8467 (13). Os resultados 
obtidos revelam que a utilização das amostras tratadas não 
compromete a qualidade da água (tabela 1).
Num ensaio prévio foi testada a eficiência dos vários adsorven-
tes (amostras de cortiça e carvões comerciais) na remoção de 
HAPs em água (concentração de cada composto em solução: 
0,1 µg L-1) nas condições de 5 g L-1, para um tempo de contac-
to de 15 min (tabela 2). 
Os resultados expressam a percentagem de remoção calcula-
da em função da concentração inicial (C0 ) e da concentração 
em equilíbrio (Ceq) através da seguinte expressão:  
% remoção = [(C0 -Ceq )/C0 ] x 100. 
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Benzo(ghi)per i leno (BghiP)
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Benzo(ghi)f luoranteno (BbF)Benzo(a)pireno (BaP)
Figura 1:      Estruturas dos cinco HAPs considerados na legislação 
portuguesa (DL nº 306/2007). 
Oxidabilidade da solução aquosa (mg L-1 de O2 )
Tabela 1: Valores da oxidabilidade das suspensões aquosas  
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Os valores mostram que a amostra PACE tem um desempenho 
comparável ao dos carvões ativados, e superior ao apresenta-
do pelo granulado de cortiça. Estes resultados poderão ser 
justificados pelo facto da dimensão das partículas da amostra 
PACE ser maioritariamente 0,25 mm, enquanto que a amostra 
GCN é composta, na sua maioria, por grânulos com 1 mm. 
O melhor desempenho da amostra PACE poderá igualmente 
estar relacionado com o processo de preparação (aglutinação 
sob condições hidrotérmicas) que lhe confere propriedades di-
ferentes da cortiça natural, nomeadamente o enriquecimento 
em lenhina (53% versus 24 %) (14), que de acordo com a litera-
tura está associado a uma maior capacidade de adsorção (15).
Considerando os resultados dos testes de remoção a amostra 
PACE foi escolhida para a continuação dos estudos de adsor-
ção de HAPs em meio aquoso.
As cinéticas de adsorção foram realizadas para uma concentra-
ção individual de HAPs mais elevada, 10 µg L-1 para evitar a re-
moção completa dos compostos ao longo do tempo de ensaio 
(gráfico 1).
Os resultados demonstram que, com exceção do BghiP, o 
equilíbrio foi atingido ao fim de 180 min. No caso do BghiP ob-
servou-se a percentagem de remoção mais baixa, não tendo 
sido alcançado o equilíbrio do processo de adsorção após 
180 min de contacto.
A aplicação de modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseu-
do-segunda ordem, demonstrou que, com exceção do BghiP, 
o processo de adsorção dos HAPs em meio aquoso à amos-
tra PACE segue uma cinética de pseudo-segunda ordem_(16), 
verif icando-se que os valores dos coeficientes de determina-
ção se situam entre 0,985 e 1 (tabela 3).
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(–)  não fo i possíve l determinar a % remoção, dev ido ao va lor de Ce  ser infer ior ao LQ 
do método (0,004 µgL-1 ), pe lo que se considera a remoção completa do HAP.
Oxidabilidade da solução aquosa (mg L-1 de O2 )
Tabela 2: Remoção de HAPs de uma solução aquosa em que cada 
composto se encontra numa concentração de 0,1 µg L-1, 
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Estabelecido o tempo de equilíbrio (180 min), realizaram-se os 
ensaios de equilíbrio para o traçado das isotérmicas de adsor-
ção (17), isto é, curvas que traduzem a forma como o soluto é 
adsorvido pela superfície do sólido. Graficamente correspon-
dem à representação da quantidade de soluto adsorvido por 
massa do adsorvente (qads ) em função da concentração de 
soluto na solução em equilíbrio (Ceq ) (gráfico 2).
O ajuste dos dados experimentais aos modelos teóricos de 
Langmuir e Freundlich revelou que a equação que melhor se 
ajusta às isotérmicas obtidas é o modelo de Langmuir. Com 
efeito, este modelo traduz uma isotérmica em que à medida 
que aumenta a concentração da fase líquida a quantidade ad-
sorvida vai diminuindo, até se atingir um patamar que corres-
ponde à saturação da superfície. Os resultados demonstram 
de facto que, com exceção do BghiP, para as concentrações 
de equilíbrio mais elevadas as curvas mostram uma tendência 
para alcançar um patamar.
_Conclusões
Sobre a aplicação de um subproduto da indústria da corti-
ça na remoção de hidrocarbonetos aromáticos policíclicos 
(HAPs) em solução aquosa, conclui-se que os resultados ob-
tidos neste trabalho demonstraram, inequivocamente, que a 
amostra obtida por aglutinação de cortiça em condições hi-
drotérmicas (PACE) poderá constituir uma alternativa viável 
face aos adsorventes atualmente util izados para esse efeito, 
nomeadamente carvões ativados.
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n.d.- não determinado.
k2 (constante de ve loc idade); qe (quant idade de HAPs adsor v idos); h (ve loc idade de 
adsorção in ic ia l ); R2 (coef ic iente de dete rminação da regressão l inear ); t1/2 ( tempo 
de me ia v ida).
Os s ímbolos correspondem aos pontos exper imenta is e a l inha representa o a juste pe lo modelo Langmuir.
HAPs
Parâmetros
Tabela 3: Parâmetros das cinéticas de adsorção de pseudo-
segunda ordem dos HAPs (10 µg L-1) para a amostra de 
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